(g) BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift © Int. CI. 4 : 

DEUTSCHLAND ^Qg 3444055 A1 A 01 N 59/00 



@ Aktenzeichen: P 34 44 055.0 

@ Anmeldetag: 3. 12. 84 

@ Offenlegungstag: 19. 6.86 




ifl 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



UJ 

Q 



@ Anmelder: 

Henkel KGaA, 4000 Dusseidorf, DE 



@ Erfinder: 

Schindler, Norbert, Dr., 4018 Langenfeld, DE; Disch, 
Karlheinz, Dr., 5657 Haan, DE; Bansemir, Klaus, Dr., 
4018 Langenfeld, DE 



@ Stabilisierte Desinfektionsmittelkonzentrate 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Hexafluorkie- 
selsaure und/oder ihren wasserloslichen Salzen zur Stabili- 
sierung und/oder zur mikrobiziden Wirkungssteigerung von 
wafcrigen H 2 0 2 -L6sungen. Geschildert sind weiterhin mi- 
krobizide Wirkstoffgemische auf Basis einer sauer einge- 
stellten wa&rigen H 2 O r L6sung mit einem Gehait an Kom- 
plexbildnern und gewunschtenfalls weiteren desinfizieren- 
den Mitteln, wobei diese Wirkstoffgemische dadurch ge- 
kennzeichnet sind, dafc sie zusatzlich Hexafiuorkieselsaure 
und/oder ihre wasserloslichen Salze enthalten. 
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1. Verwendung von Hexaf luorkieselsaure und/oder ihren 
wasserloslichen Salzen zur Stabilisierung und/oder 
mikrobiziden Wirkungssteigerung von waBrigen H 2 0 2 ~L6sun- 
gen. 

2. Mikrobizide Wirkstof f gemische auf Basis einer sauer 
eingestellten waBrigen H 2 0 2 -Losung mit einem Geha.lt an 
Komplexbildnern und gewunschtenf alls weiteren desinfi- 
zierenden Mitteln, dadurch gekennzeich.net, daB sie 
zusatzlich Hexaf luorkieselsaure und/oder ihre wasserlos- 
lichen Salze enthalten. 

3. Mikrobizide Wirkstof f gemische nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet f daB sie Gewichtsverhaltnisse von 
H 2°2 : Hexafluork i esel saure bzw. ihren Salzen im Bereich 
von 100 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise im Bereich von 50 : 
1 bis 1 : 10 aufweisen. 

4. Mikrobizide Wirkstof f gemische nach den Anspriichen 2 
und 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserver- 
dunnbare Konzentrate vorliegen, die insbesondere 1 bis 
15 Gewichtsprozent 0,1 bis 20 Gew.-% Hexaf luorkie- 
selsaure bzw. ihre Salze , 0,1 bis 5 Gew.-I Komplexbild- 
ner, 0,5 bis 10 Gew.-% bakterizidwirksame quartare 
Ammoniumverbindungen und/oder andere bakterizid wirksame 
Komponenten, 0 bis 20 Gew.-% Phosphorsaure und/oder 
saure Phosphorverbindungen, insbesondere entsprechende 
Salze, sowie 0 bis 20 Gew.-% Tenside in waBriger Losung 
Oder in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittelsystem 
enthalten. 
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5. Mikrobizide Wirkstof f gemische nach den Anspriichen 2 
bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB sie als Salze der 
Hexaf luorkieselsaure solche mit Metallen der ersten bis 
dritten Gruppe des Periodischen Systems bzw. Amin-, 

5 Ammonium- und/oder quartare Ammoniumsalze enthalten. 

6. Mikrobizide Wirkstof f gemische nach den Anspriichen 2 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komplexbild- 
ner mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Alkanpoly- 
phosphonsauren, Aminopolyphosphonsauren, Hydroxyalkan- 

10 polyphosphonsauren , Phosphonocarbonsauren , Aminopoly- 
carbonsauren und deren Alkalimetallsalze enthalten. 

7. Mikrobizide Wirkstof f gemische nach den Anspriichen 2 
bis 6, dadurch gekennzeichnet , daB sie nichtionische 
Tenside und/oder Amphotenside enthalten. 
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"Stabilisierte Desinf ektionsmittelkonzentrate" 

Bei der in der Praxis durchgef uhrten Flachendesinf ektion 
beispielsweise im Bereich der Krankenhauser , Schulen, 
Badeanstalten, offentlichen Verkehrsmittel oder auch 
in gewerblichen Betrieben wie Schlachthofen, Molkereien, 
Brauereien und Waschereien stehen nach wie vor Aldehyde 
oder Phenole enthaltende Zusammensetzungen im Vorder- 
grund. Diese Mittel gewahrleisten bei Einsatz hinreichen- 
der Mengen eine rasche und breite antimikrobielle 
Wirkung. Nachteilig ist, daB ihre Wirkstoffe auch fur 
hohere Lebewesen toxisch sind und ihre Anwendung mit 
lange andauernder Geruchsbelastigung verbunden ist. 

Die desinf izierende Wirkung von waBrigen Wasserstoff- 
peroxidlosungen ist bekannt. Wasserstof fperoxid ware an 
sich ein ideales Desinf ektionsmittel . Es vergiftet die 
schadlichen Mikroorganismen nicht f sondern zerstort sie 
oxidativ. Nach Gebrauch zerfallt es in relativ kurzer 
Zeit in Wasser und Sauerstoff. 

WaBrige Wasserstof fperoxidlosungen neigen jedoch bekannt- 
lich zur Zersetzung, abhangig von Temperatur, pH-Wert 
und anderen vorliegenden Substanzen. Wahrend die Stabili- 
sierung alkalischer Losungen iiber einen langeren Zeit- 
raum praktisch nicht gelingt f sind sauer eingestellte 
Wasserstof fperoxidlosungen bestimmter Zusammensetzung 
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besser stabilisierbar . Zur sauren Stabilisierung sind 
allerdings nur gewisse Sauren bzw. saure Salze geeignet, 
insbesondere solche, die keine Persauren bilden. Weiter- 
hin stabilisierend wirken geeignete Zusatze von Komplex- 
bildnern. Im sauren Bereich verliert allerdings das 
Wasserstof fperoxid einen Teil seiner desinf izierenden 
Wirkung, andererseits erlauben solche sauer stabilisier- 
ten Wasserstoffperoxidlosungen den Zusatz anderer 
desinf izierender Komponenten, z. B. quartare Ammonium- 
verbindungen, so daB die Kombination von Wasserstof f- 
peroxid mit diesen Zusatzen zu wirksamen Desinf ektions- 
losungen fuhren kann. Gegenstand der DE-OS 32 05 318 
sind fltissige Konzentrate zur Verwendung als Desinfek- 
tionsmittel auf Basis von Wasserstof fperoxid , die 
dadurch gekennzeichnet sind f daB sie 1 bis 15 Gew.-% 
Wasserstof fperoxid, 1 bis 30 Gew.-% saure Phosphorver- 
bindungen, insbesondere Phosphorsaure oder saure Alkali- 
und/oder Ammoniuiriphosphate , 0,1 bis 5 Gew.-% an Komplex- 
bildnern und gewunschtenf alls bis zu 20 Gew.-% Tenside 
in waBrigem System enthalten. Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung ist die weitere Verbesserung solcher Desinfek- 
tionsmittel auf Basis sauer eingestellter Wasserstoff- 
peroxidlosungen. Die erf indungsgemaBe Lehre geht von der 
liberraschenden Feststellung aus, daB die Mitverwendung 
bestimmter/ in waBriger Losung insbesondere sauer 
reagierender Mischungskomponenten sowohl die Lagerstabi- 
litat als auch die mikrobiologische Wirksamkeit von 
Wasserstoffperoxidlosungen der angegebenen Art betracht- 
lich steigern kann. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer 
ersten Ausf iihrungsf orm die Verwendung von Hexaf luorkie- 
selsaure und/oder ihren wasserloslichen Salzen zur 
Stabilisierung und/oder zur mikrobiziden Wirkungsstei- 
gerung von waBrigen H 2 0 ? -L6sungen. Die Erfindung be- 
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trifft weiterhin insbesondere mikrobizide Wirkstoffge- 
mische auf Basis einer sauer eingestellten waBrigen 
H 2 0 2'" L5sung mit einem Gehalt an Komplexbildnern und 
gewunschtenfalls weiteren Mitteln mit desinf izierender 
Wirkung, wobei diese Wirkstof fgemische dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB sie zusatzlich Hexaf luorkieselsaure 
und/oder ihre wasserloslichen Salze enthalten. 

Der Zusatz von Hexaf luorkieselsaure H n SiF^ und/oder 
ihrer wasserloslichen Salze fiihrten im waBrig sauren 
Bereich in Wirkstof fmischungen der beispielsweise in der 
DE-OS 32 05 318 beschriebenen Art zu einer bisher nicht 
bekannten Stabilisierung des Wasserstof fperoxids und 
damit zu einer betrachtlichen Verlangerung der Lebens- 
und Gebrauchsdauer solcher Desinf ektionsmittel bzw. Des- 
inf ektionsmittelkonzentrate im praktischen Einsatz. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden 
dabei die Hexaf luorsilikatverbindungen als wesentliche 
Oder als ausschlieBliche Komponenten zur sauren Unterle- 
gung des Wirkstof fgemisches eingesetzt. Es ist aller- 
dings auch moglich, neben den Hexaf luorsilikatverbindun- 
gen in an sich bekannter Weise Phosphorsaure bzw. saure 
Phosphorverbindungen mit zu verwenden. 

Die geeigneten wasserloslichen Salze der Hexaf luorkiesel- 
saure sind insbesondere solche der ersten, der zweiten 
und/oder der dritten Gruppe, insbesondere Hauptgruppe 
des Periodischen Systems , wobei besondere Bedeutung die 
Natrium-, Kalium- und/oder Aluminiumhexaf luorsilikate , 
insbesondere aber das Magnesiumhexaf luorosilikat , 
besitzen. Neben oder anstelle dieser Salze mit metal- 
lischen Kationen konnen aber auch das entsprechende 
Ammoniumsalz und/oder Hexaf luorosilikate organischer 
Kationen in Betracht kommen. Geeignet sind also auch die 
entsprechenden Amin- und/oder quartaren Ammoniumsalze . 
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In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm betrifft die 
Erfindung wasserverdiinnbare Konzentrate, die in waBriger 
oder waBrig/organischer Losung Wasserstof f peroxid, 
bekannte Komplexbildner zur Stabilisierung des Wasser- 
5 stof fperoxids gegenuber Schwermetallionen und Hexafluor- 
kieselsaure bzw. ihre wasserloslichen Salze enthalten. 
Gewiinschtenf alls liegen daneben andere Komponenten mit 
Desinfektionswirkung f insbesondere bakterizid und/oder 
fungizid wirksame Komponenten vor. Auch die Mitverwen- 
10 dung von Tensiden im Wirkstof fgemisch kann vorgesehen 
sein. In einer bevorzugten Ausf uhrungs form enthalten 
solche zur Verdunnung bestimmten waBrigen Wirkstof fkon- 

zentrate 1 bis 15 Gew.-% H 2 °2' 0/1 bis 20 Gew *~ % ^ er 
Hexaf luorkieselsaure und/oder ihrer Salze, 0,1 bis 5 

15 Gew.-% an gegenuber Schwermetallionen wirksamen Komplex- 
bildnern sowie gewiinschtenf alls bis zu 15, vorzugsweise 
bis zu 10 Gew.-%, andere mikrobizid wirksame Komponen- 
ten, bis zu etwa 20 Gew,-% Tenside und - sofern er- 
wiinscht - ebenfalls bis zu etwa 20 Gew,-% Phosphorsaure 

20 und/oder saure Phosphorverbindungen. ZweckmaBigerweise 
liegen die Gewichtsverhaltnisse von &2®2 zur Hexa ^^ uor "" 
kieselsaure und/oder ihren Salzen im Bereich von etwa 
100 : 1 bis 1 : 20, wobei Mischungsverhaltnisse im 
Bereich von etwa 50 : 1 bis 1 : 10 besonders bevorzugt 

25 sein konnen. 

Zur Stabilisierung des Wasserstof fperoxids enthalt das 
erf indungsgemaBe Konzentrat einen gegenuber Schwermetall- 
ionen wirksamen Komplexbildner. Fur diesen Zweck beson- 
ders geeignete Komplexbildner sind Alkanpolyphosphonsau- 
30 ren, Amino- und Hydroxyalkanpolyphosphonsauren und 
Phosphonocarbonsauren, beispielsweise Methandiphos- 
phonsaure , 1-Aminoethan-l , 1-diphosphonsaure , Aminotri- 
(methylenphosphonsaure) , Ethylendiamintetra- (methylen- 
phosphonsaure) , Hydroxyethan-l , 1-diphosphonsaure und 
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2-Phosphonobutan-l , 2 , 4-tricarbonsaure oder Aminopoly- 
carbonsauren wie z. B. Nitrilotriessigsaure , Ethylendi- 
amintetraessigsaure oder Hydroxyethylethylendiamintri- 
essigsaure sowie die Alkalisalze der genannten Sauren. 

5 In einer bevorzugten Auf uhrungsf orm enthalten die 

erfindungsgemaBen Konzentrate zusatzlich 0,5 bis 10 
Gew.-% desinf izierend wirkende quartare Ammoniumver- 
bindungen, insbesondere solche, die neben einem lang- 
kettigen aliphatischen und zwei kurzkettigen alipha- 

10 tischen Kohlenwasserstof f resten einen aromatischen, liber 
ein aliphatisches Kohlenstof f atom mit dem Stickstof f atom 
verkniipften, oder einen aliphatischen, Doppelbindungen 
aufweisenden Kohlenwasserstof f rest im Molekul enthalten. 
Beispiele fur derartige antimikrobielle quartare Ammoni- 

15 umverbindungen sind Dimethy Ibenzyl-dodecyl-ammoniumchlo- 
rid , Dimethy 1-benzy 1-tetr adecylammoniumchlor id , Dime- 
thyl- (ethylbenzyl) -dodecylammoniumchlorid, Dimethyl-ben- 
zyl-decylammoniumbromid, Dimethy 1-benzy 1-octylammonium- 
chlorid , Methy 1-ethy 1-benzy 1-dodecylammoniumchlorid , 

20 Dibutyl-allyldodecylammoniumchlorid, Ethyl-cyclohexyl- 
allyl-dodecylammoniumchlorid , Ethyl-crotyl- (diethylami- 
noethyl) -dodecylammoniumchlorid und insbesondere Kokos- 
alkyl-dimethyl-benzylammoniumchlorid, in dem sich der 
Kokosalkylrest von dem hydrierten Fettsauregemisch des 

25 Kokosols ableitet. Dimethy ldidecylammoniumchlorid ist 
ebenfalls wirksam. 



Zusatzlich konnen enthalten sein mikrobizid wirksame 
Amphotenside wie Dodecyldi- (aminoethyl) -glycinhydrochlo- 
rid oder andere, hohermolekulare , mikrobizid wirksame 
30 Stickstof fverbindungen . 

Wenn neben der antimikrobiellen Wirkung eine zusatzliche 
Reinigungswirkung erwiinscht ist, konnen die Mittel 
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nichtionische Tenside Oder Amphotenside enthalten. Als 
nichtionische Tenside kommen Anlagerungsprodukte von 4 
bis 40, vorzugsweise 4 bis 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Fettalkohol , Alkylcyclohexanol , Alkylphenol , Fettsaure , 
5 Fettamin, Fettsaureamid oder Alkansulfonamid in Be- 

tracht. Von besonderem Interesse sind Anlagerungsproduk- 
te von 5 bis 16 Mol Ethylenoxid an Kokos- oder Talgfett- 
alkohole, an Oleylalkohol und an Mono-, Di- oder Trial- 
kylphenole sowie an Monoalkylcyclohexanole mit 6 bis 14 

10 Kohlenstof fatomen in den Alkylresten. Als Amphotenside 
kommen die Derivate von sekundaren oder tertiaren 
aliphatischen Aminen in Frage , wobei die aliphatischen 
Reste geradkettig oder verzweigt sein konnen und ein 
Rest 8 bis 18 Kohlenstof fatome und ein anderer eine 

15 loslichmachende anionische Gruppe, beispielsweise eine 
Carboxy-, Sulfo-, Sulfato-, Phosphato- oder Phosphono- 
gruppe enthalt, 

Als Losungsmittel fur die flussigen Konzentrate dienen 
Wasser und Gemische aus Wasser und solchen organischen 
20 Losungsmitteln, die mit Wasser mischbar sind, inbesonde- 
re niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol und 
Isopropanol . 

Wird die Mitverwendung von weiteren sauren Komponenten 
gewunscht, so kommen vor allem saure Phosphorverbindun- 
25 gen, insbesondere Orthophosphor saure und saure Salze der 
Orthophosphor saure wie Natriumdihydrogenphosphat , 
Kaliumdihydrogenphosphat und Ammoniumdihydrogenphosphat 
in Betracht, 

Neben den genannten Komponenten konnen die erf indungsge- 
30 maBen Konzentrate weitere, in flussigen Desinf ektionsmit- 
teln xibliche Bestandteile enthalten, beispielsweise 
Farb- und Duftstoffe. 
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Fur die Verwendung in der Desinf ektion , insbesondere in 
der Flachendesinfektion werden die erf indungsgemaBen 
Konzentrate mit Wasser zur Losung verdiinnt, die 0,1 bis 
5 Gew.-% Konzentrat, insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% 
Konzentrat enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Konzentrate zeichnen sich - 
insbesondere beim alleinigen Einsatz von Hexaf luorkiesel- 
saureverbindungen zur sauren Unterlegung - durch eine 
ungewohnlich hohe Lagerstabilitat aus. So betragt 
beispielsweise der Wasserstof fperoxiderhaltungsgrad der 
Wirkstof fmischung nach Beispiel 2 nach einer Lagerung 
von 12 Wochen bei 40 °C noch 92 %. Dariiber hinaus zeigen 
Desinf ektionslosungen , die aus den erf indungsgemaBen 
Konzentraten hergestellt worden sind f verstarkte mikrobi- 
zide Wirkungen. Sie eignen sich damit zur verbesserten 
Desinf ektion , beispielsweise in den eingangs genannten 
Anwendungsbereichen . 
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Beispiel 1 

Durch Vermischen der einzelnen Komponenten vzerden die in 
der nachf olgenden Tabelle 1 auf gelisteten Wirkstoffmi- 
schungen A, B und C hergestellt. Das Wirkstof fgemisch C 
entspricht der Erfindung, die Mischung B fallt in die 
Offenbarung der DE-OS 32 05 318, die Wirkstof fmischung A 
ist mit der erf indungsgemaBen Mischung C vergleichbar , 
hier fehlt jedoch der Zusatz der Hexaf luorsilikatverbin- 
dung. 

Die Prufung der mikrobiologischen Wirksamkeit erfolgte 
unter anderem im quantitativen Suspensionstest der DGHM 
(Deutsche Gesellschaft fur Hygiene und Mikrobiologie) , 
beschrieben im Zentralblatt 1. Abt. Vol B 172 (1981), 
Seiten 534 bis 562. 

Da QAV-Praparate meist eine Wirkungsliicke gegen gram-ne- 
gative Keime aufweisen, wurde als Testkeim der sehr 
widerstandsf ahige, pathogene gram-negative Keim Pseudo- 
monas aeruginosa genommen. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die mikrobiologischen 
Ergebnisse aufgefiihrt: 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB der Zusatz von 
Magnesiumhexaf luorosilikat zu A bzw. der Ersatz von 
Phosphorsaure in B durch Magnesiumhexaf luorosilikat eine 
signifikante Steigerung der mikrobiziden Wirksamkeit der 
5 Mischung C bringt. 

Wie sehr der Zusatz von Magnesiumhexaf luorosilikat zu 
Wasserstof fperoxid/quartare Ammoniumverbindung die 
mikrobiologische Wirksamkeit steigern kann, ist auch aus 
dem sogenannten Keimtragertest an demselben Keim pseudo- 
10 monas aeruginosa zu erkennen (siehe Tabelle) . 

Beispiel 2 

5 Gew.-% H 2 °2 

0,6 Gew.-% 1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonsaure 
15 Gew.-% Magnesiumhexaf luorosilikat 
15 7 f 5 Gew.-% handelsiibliches Alkyl-benzyldimethylammo- 

niumchlorid (durchschnittliche Kettenlange 
des Alkylrestes = C 14 ) 
71,9 Gew.-% Wasser 

Die ungewohnlich hone Lagerstabilitat einer solchen 
20 Mischung ist aus folgenden Werten erkennbar: 

Wasserstof fperoxiderhaltungsgrad nach 12 Wochen bei 
40 °G = 92 %. 

Beispiel 3 

5 Gew. -% Magnesiumhexaf luorosilikat 

25 5 Gew.-% Wasserstof fperoxid 

0, 1 Gew.-% Ethylendiamintetra (methylenphosphonsaure) 

5 Gew, -% Dichlorbenzyldimethyl-C^2~ C 2 g-alkyl-ammoni- 

chlorid 

84,9 Gew.-% Wasser 
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Das Wirkstof fkonzentrat besitzt eine ausgezeichnete 
Lagerstabilitat , die der des Beispiels 2 vergleichbar 
ist . 



Beispiel 4 

5 10 Gew*-% Wasserstof fperoxid 

2 Gew. -% 1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonsaure 
5 Gew.-% Magnesiumhexaf luorosilikat 

5 Gew.-% Dinatriumhydrogenphosphat 
7,5 Gew.-% Dimethyl-didecylammoniumchlorid 
10 71,5 Gew.-% Wasser 

Es liegt ein Wirkstof fgemisch mit guter Lagerstabilitat 
vor ♦ 

Beispiel 5 

12 Gew.-% Anlagerungsprodukt von 10 Mol Ethylenoxid an 
15 1 Mol C 10 -C 12 ~Fettalkohol 

0,5 Gew.-% Dinatriumhexaf luorosilikat 

3 Gew,-* Natriumdihydrogenphosphat 
2 Gew.-% Ethylendiamintetraacetat 

10 Gew.-% Alkyl-benzyl-dimethylammoniumchlorid (Alkyl 
20 durchschnittlich C^) 

4 Gew.-% Wasserstof fperoxid 
10 Gew.-% Isopropanol 

62,9 Gew.-% Wasser 



Beispiel 6 



25 



3 
5 



Gew.-% Anlagerungsprodukt von 6 Mol Ethylenoxid an 

Nonylphenol 
Gew. -% Magnesiumhexaf luorosilikat 
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3 Gew.-% Orthophosphorsaure 

1 Gew.-% Wasserstof fperoxid 

0 , 1 Gew.-% 1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonsaure 

2 Gew. -% Dodecyldi- (aminoethyl) -glycin-hydrochlorid 

3 Gew.-% Alkyl-benzyl-dimethylammoniumchlorid 

(Alkyl durchschnittlich C 14 ) 

82 , 9 Gew.-% Wasser 



Beispiel 7 





1 


Gew. 


-% 


Nonylphenol mit 2 Ethylenoxid 


10 


1 


Gew. 


-% 


Nonylphenol mit 5 Ethylenoxid 




2 


Gew. 


-% 


Tetramethylammoniumhexafluorosilikat 




3 


Gew. 


-% 


Phosphor saure 




1 


Gew. 


-% 


Phosphonobutantricarbonsaure 




8 


Gew. 


-% 


Wasserstof fperoxid 


15 


5 


Gew. 


-% 


Alkyl-benzyl-dimethylammoniumchlorid 
(Alkyl durchschnittlich C 14 ) 




4 


Gew. 


-% 


Ethanol 




75 


Gew. 


-% 


Wasser 



Auch die Wirkstof fmischungen gemaB Beispielen 5, 6 und 7 
20 stellen hochwirksame und lager stabile Stof f gemische dar. 
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